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Abstract of EP0649829 

The present invention describes a process for the production, in one step, of tert-alkyl ethers of glycerol 
from an olefin and glycerol in the presence of an acidic zeolite catalyst with wide pores, possessing three- 
dimensional networks of intersecting channels and in which the Si/AI atomic ratio is greater than 5. 
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Description 

La prgsente invention est relative k un procgdg de production en une gtape de tertioalkyl others de glycerol. Elle 
concerne ggalement ('utilisation de ces others en tant que molecules biodggradables substituts des produits pgtroliers. 

5 II est connu de preparer des others par reaction d'olgf ines et d'alcools en presence de catalyseurs. Ainsi.il est dgj& 
connu de faire rgagir les defines, gventuellement en melange avec des hydrocarbures paraff iniques, avec des alcools 
primaires ou secondares en presence de catalyseurs acides pour donner des alkyl-gthers. En tant que catalyseurs aci- 
des, on utilise par exemple des acides mingraux comme i'acide sulfurique, ou des acides organiques comme les acides 
p-tolugne-sulfoniques, ou les gchangeurs de cations acides porteurs de groupes acide sulfonique k base de polymgres 

10 aromatiques vinyliques rgticulgs (DE-A-1 224294). On prepare ggalement des alkyl others tertiaires au depart d'une 
olgfin e tertiaire et d'un alcool, par exemple le methyl tertiobutyl gther (MTBE) au depart de methanol et d'isobutgne, en 
presence de catalyseurs tels que les acides hgtgropolytungstiques ou molybdiques, les alumines acidifies ou diff6ren- 
tes rgsines gchangeuses d'ion. 

Le brevet DD-A-1 33661 dgcrit un procgdg pour la production d'un gther qui comprend la mise en contact d'une olg- 

15 fine et d'un alcool avec une zeolite (faujasite, mordgnite). 

Le brevet EP-B-55045 dgcrit un procgdg dans lequel intervient une zeolite ayant un rapport X0 2 /Y 2 0 3 ggal ou 
supgrieur k 10, dans taquelle X est un atome de silicium et ou de germanium et Y est un ou plusieurs atomes parmi 
raluminium, le fer, le chrome, le vanadium, le molybdgne, I'arsenic, le manganese, le gaiiium ou le bore, la zeolite gtant 
principalement sous forme protonge, pour produire des others k partir d'olgf ines et d'alcools primaires et secondares. 

20 La demande de brevet EP-A-407841 dgcrit la rgaction d'olgfines tertiaires C 4 -C 7 avec des alcools di- k hexahydri- 
ques pour produire des others, les catalyseurs gtant sous forme acide. 

L'utilisation d'un catalyseur comprenant une zeolite et un oxyde rgfractaire non acide (comprenant un mgtal du 
groupe IV A et/ou IV B de la table pgriodique des glgments) est dgcrite dans la demande de brevet WO-A-90081 20 rela- 
tive k un procgdg de conversion d'une olgfine en alcool et/ou gther par la rgaction de I'olgf ine avec de I'eau et/ou un 

25 alcool. 

Le brevet US-A-3482952 concerne un procgdg de production de carburant k haut indice d'octane, dans lequel des 
olgfines tertiaires C 4 -C 6 et des alcools (CVCg, primaires ou secondaires, mono ou polyfonctionnels) sont mis au con- 
tact de catalyseurs d'gthgrif ication tels que des matgriaux carbongs contenant des groupements -S0 3 H. 

Le brevet EP-B-1 98243 dgcrit l'utilisation de mglanges d'esters alkyliques d'acides gras et d'gthers de glycgrol 
30 dans des carburants diesel. 

Un inconvgnient notable des procgdgs connus jusqu'g prgsent rgside dans le fait qu'apparaissent des quantitgs 
importantes de sous-produits: oligomgres d'olgf ines, gthers dus k la condensation de I'alcool, polygthers. 

II est en effet connu que les olgfines se convertissent en prgsence de catalyseurs acides en dimgres, trimgres et 
oligomgres plus glevgs (ErdGI und Kohle 13, 497, 1966). 
35 Par ailleurs, on a besoin d'un procgdg catalytique efficace pour fabriquer avec un bon rendement des trialkyl gthers 
de glycgrol, limitant ainsi le nombre de fbnctions alcool libres. En effet, ces fonctions alcool sont connues pour §tre 
hydrophiles et done dgfavorables lors de l'utilisation en tant que carburant. 

Le document WO-A-9401389, publig le 20.01 .94, divulgue la prgparation de polyol alkyl gthers par rgaction, en prg- 
sence d'un catalyseur acide, de glycgrol avec des olgfines H A R 2 CCH 2 (avec = alkyle en C^ 6 et R 2 = H ou alkyle 
40 en Ci . 6 . Les exemples mentionnent des acides sulfoniques et une rgsine gchangeuse d'ions acide comme catalyseurs. 

Le brevet U.S. 5225609 divulgue la production d'alkyl gther au dgpart d'un alcanol (particuiigrement le mgthanol) 
et d'isoolgf ine en prgsence de zgolite aluminosilicate cristall ine ayant un rapport sil ice/alumine d'au moins 1 2, un indice 
de contrainte d'environ 1 k 12, et une activitg de craquage acide plus grande que 20. 

Le brevet U.S 4814519 dgcrit la production en deux gtapes d'gthers k partir d'une charge contenant des olgfines 
45 en prgsence d'un acide de Lewis qui peut §tre un catalyseur silicate cristallin poreux. 

La demanderesse a trouvg de manigre inattendue que des tertioalkyl gthers de glycgrol peuvent 3tre formgs en 
prgsence de certaines zgolites et dans des conditions telles que la rgaction du glycgrol et de I'olgfine ramifige sur la 
double liaison se produit avec une grande selectivity. Le procgdg de la prgsente invention a ggalement pour objet la 
production de tertioalkyl gthers de glycgrol avec un bon rendement. Le procgdg de la prgsente invention a ggalement 
so pour objet la production de tertioalkyl gthers de glycgrol en limitant les sous-produits indgsirables tels que les oligomg- 
res de I'olgfine par exemple. Le procgdg de la prgsente invention a enf in pour objet la production de tertioalkyl gthers 
de glycgrol en prgsence d'un catalyseur qui puisse §tre gliming fecilement. 

La prgsente invention fournit un procgdg pour produire des tertioalkyl gthers k partir d'une olgfine et de glycgrol, 
lequel procgdg comprend : 

55 

* prgvoir une charge hydrocarbonge comprenant essentiellement au moins une olgfine ramifige sur la double liaison, 
ayant de 4 k 1 2 atomes de carbone, du glycgrol et une zgolite utilisge sous forme acide et ayant les caractgristiques 
suivantes : 
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un rapport atomique Si/AI sup^rieur k 5, 

- des pores d'une ouverture de taille superieure & 0,7 nm, et 

- des reseaux tridimensionnels de canaux croises 

5 * mettre en contact la charge hydrocarbonee et le glycerol avec le solide catalytique dans des conditions efficaces 
pour former les ethers, les conditions comprenant: 

a) une pression de 0,3 k 7 MPa 

b) une temperature de 50 k 200° C 

w c) un rapport molaire olefine:glycerol compris entre 6:1 k 1 :1 

d) un rapport ponderal catalyseunglycerol compris entre 0,01 et 10% 

* recuperer les tertioalkyl ethers. 

15 Selon un mode de realisation prefere, le glycerol reagit avec de Hsobutene en presence de zeolite Y ultrastable 
sous forme acide pour fournir des polyethers tertiobutyliques de glycerol avec une selectivity elevee. 

Selon un autre mode d'execution prefere, le glycerol reagit avec de lisobutene en presence de zeolite p, desalumi- 
nisee et sous forme acide, pour fournir des mono- et di-ethers tertiobutyliques de glycerol avec une selectivity elevee. 
Le glycerol utilise dans la presente invention est generalement un sous-produit abondant de la synthese des esters 
20 d'acides gras. 

Dans le precede conforme k I'invention, on utilise des defines ramifiees sur la double liaison. A titre d'exemple, on 
mentionnera les isoolefines ayant de 4 k 12, de preference 4 & 8, tout particulierement 4 & 6 atomes de carbone, 
comme Tisobutylene qui est preferentiellement utilise. 

Ces olefines peuvent etre mises en jeu sous une forme pure, sous forme de melange d'olef ines ramifiees sur la 
25 double liaison ou sous forme d'un melange avec un ou plusieurs hydrocarbures satures. Par exemple, on peut employer 
dans le procede conforme k invention une fraction, produite dans une raffinerie par des procedes de craquage, con- 
tenant une des isoolefines ramifiees sur la double liaison, citees plus haut, k cdte d'hydrocarbures satures et eventuel- 
lemertt de gaz inertes comme I'azote, Thydrogene ou le dioxyde de carbone. Ainsi, I'industrie petrochimique produit des 
courants d'olef ines dans la gamme C 2 - C 7 , et la conversion de ces courants ou de fraction de ceux-ci en ethers peut 
30 fournir des produits utiles en tant que substituts de produits petroliers. 

En outre, il est possible d'employer, dans le procede conforme k I'invention, des melanges ou des fractions de cra- 
quage qui contiennent 2 ou plusieurs olefines ramifiees sur la double liaison, eventuellement k cdte de paraff ines et/ou 
des substances inertes citees, et de separer les ethers obtenus, apres I'execution de la reaction conforme k I'invention, 
par des mesures appropriees, par exemple par distillation. 
35 Les olefines et leurs melanges utiles dans le procede de la presente invention incluent les mono ou diolef ines. 

Pour le procede conforme k I'invention, on utilise une zeolite acide k large pores dont le rapport atomique Si/AI est 
superieur k 5. De preference, le rapport atomique Si/AI est compris entre 8,5 et 40, de preference environ 28. Par zeo- 
lite k larges pores, on entend une zeolite dont les pores ont une ouverture de taille superieure k 0,7 nm. De plus, il est 
essentiel que la zeolite utilisee ait une structure comportant des reseaux tridimensionnels de canaux croises, comme 
40 le montrent les exemples comparatifs. 

Selon un mode prefere d'execution de la presente invention, on utilise une zeolite Y ultrastable sous forme acide 
en raison de son activity elevee et de sa forte selectivity pour la production de tritertioalkyl ethers de glycerol. 

Selon un autre mode prefyry d'execution de la presente invention, on utilise une zyolite p desaluminisee sous 
forme acide en raison de son activity elevee et de sa forte selectivity pour la production de mono- et di- tertioalkyl 
45 ethers de glycerol. 

De prefyrence, les zeolites ont un parametre d'unity cellulaire compris entre 2,425 et 2,450 nm. 
Le catalyseur est de prefyrence present dans le myiange dans des quantites variant de 1 k 5% en poids par rap- 
port au glycerol. 

Les tempyratures de la reaction varient de 50 k 200°C, de preference de 80 k 120° C. 
so La reaction est exycutee sous une pression de 0,3 k 7 MPa, de prefyrence de 0,6 k 2,1 MPa. 

Lolefine ramifiye sur la double liaison est utilisee dans un rapport molaire envers le glycerol de 6:1 k 1 :1 , de pre- 
ference de 5:1 k 1:1. 

Lorsqu'on utilise plusieurs olefines ramif iyes sur la double liaison, le rapport se ref kre au nombre total de moles de 
ces olefines. 

55 Dans le cas de la preparation de monoalkyiglycyrol ether, le rapport olefine:glycerol sera environ 1 :1 . Mais si Ton 
desire pryparer prefyrentiellement les di/tri alkylethers de glycerol, le milieu sera riche en define et le rapport oiy- 
fine:glycerol sera supyrieur k'\: m \. 

Le procedy de I'invention peut etre executy de la fagon suivante : dans un reacteur fermy, on introduit le glycerol 
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melange au catalyseur dans un rapport de 0,01 a 10 parties en poids de catalyseur par parties en poids de glycerol; le 
reacteur est ensuite purge £ Y azote et mis sous pression avec la charge hydrocarbonee dans un rapport choisi en fonc- 
tion de la selectivity desiree. Le melange est alors chauffe sous agitation pendant 3 & 6 heures, de fagon que retherif i- 
cation soit achev6e. Le r6acteur est alors refroidi et le produit r6cup6r6 sous forme de liquide incolore. Si on le souhaite, 
5 on peut ais6ment s6parer ensuite les mono-, di- et tri-6thers. 

Les others de glycerol ainsi formes sont biodegradables et peuvent etre utilises comme substrtuts de produits 
petroliers dans de nombreuses applications. 

A titre d'exemples et de manure non limitative, ils peuvent §tre utilises comme ameiiorants de Undice d'octane des 
carburants mais aussi comme substituts du MTBE lorsque Ton desire reduire la volatility du carburant. 
w lis peuvent 6galement servir & abaisser le point d'ecoulement dans les produits petroliers en general. 

De m&me, les ethers de glycerol sont de bons solvants notamment pour des laques compte tenu de leurs proprie- 
tes dissolvantes vis-a-vis des nitrocelluloses, gommes, resines, huiles et plastrf iarrts. 

Les exemples suivarrts sont donnes afin de mieux illustrer le procede de la presente invention, mais sans pour 
autant en limiter la portee. 

15 

Exemple 1 

Preparation du glycerol mono-t-butyiether. 
Dans un r6acteur ferm6 de 600cc 6quip6 de contrdles de chauffage, agitation et temperature, on a introduit un melange 
20 de 145,6 g de glycerol (1 ,58 moles) et de 4,684 g de zeolite Y ultrastable ayant un rapport atomique Si/AI de 20 et un 
parametre d'unite cellulaire de 2,428 nm. Le reacteur a ensuite ete purge a Tazote, mis sous une pression de 0,6895 
MPa avec 88,6 g d'isobutyiene (1 ,58 moles) et chauffe a 90°C en agitant. Apres 4 h de reaction, le reacteur a 6t6 refroidi 
et le produit recupere sous forme de liquide incolore. 
Lanalyse par chromatographie en phase gazeuse a montre la presence de 





(% en poids) 


glycerol mono-t-butyiether 
glycerol di-t-butyl6ther 
glycerol tri-t-butyiether 


78,00 
13,865 
8,135 



35 Exemple 2 

Preparation du glycerol tri-t-butyiether. 
Dans un reacteur ferme de 600cc equipe de contrdles de chauffage, agitation et temperature, on a introduit un melange 
de 109,1 g de glycerol (1,19 moles) et de 7,51 g de zeolite identique a celle de I'exemple 1. Le reacteur a ensuite ete 
40 purge a I'azote, mis sous une pression de 0,6895 MPa avec 267,6 g d'isobutyiene (4,78 moles) et chauffe a 90°C en 
agitant. 

Apres 4 h de reaction, le reacteur a ete refroidi et le produit recupere sous forme de liquide incolore. 
Lanalyse par chromatographie en phase gazeuse a montre la presence de 





(% en poids). 


glycerol mono-t-butyiether 


0,9 


glycerol di-t-butyiether 


11 


glycerol tri-t-butyiether 


60 


isobutyiene 


29,1 



55 

Exemples 3 et 4 et exemples comoaratifs 

On a fait reagir 1 mdle de glycerol avec 3 mdles d'isobutyiene en presence de 1 g de divers catalyseurs acides, a 
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1 ,5 MPa et 88°C pendant 5 heures. Les cataty&eurs et les rSsultats sont repris dans le tableau 1 , en mol% sauf indica- 
tion contraire. 

Comme le montrent les exemples comparatifs (Tableau 1), r utilisation d'une zeolite selon I'inverrtion est essentielle 
pour obtenir k la fois de bons rendements, de faibles productions de produrts indSsirables, et rumination ais6e du cata- 
5 lyseur : 

I'acide toluene sutfonique donne les meilleurs r6sultats, mais il n'est pas 6limin6 facilement par filtration; 
I'acide phosphotungstique donne les rgsultats Equivalents, mais n'est pas 6limin6 facilement par filtration; 
le sel phosphotungstique et la r6sine acide donnent d'importantes quantrtes d'oligom$res d'isobutylfcne; 
10 - les autres zeolites ont un rendement faible ou nul. 

Exempt $ 

Les r6sultats suivants ont 6t6 obtenus avec des zeolites Y aprfcs reaction d'isobutyl6ne avec du glyc6rol (rapport 
75 molaire 3:1) pendant 24 heures k 80°C et 1 ,5 MPa : 



Rapport Si/AI 


% conversion glycerol 


mono6thers (mol %) 


di6thers (mol %) 


triGthers (mol %) 


8.5 


83.3 


16.8 


58.8 


1,9 


14.5 


99.4 


20,5 


63,1 


9,7 


28 


98.7 


21,7 


59.8 


8.6 


40 


99.2 


19.9 


61.5 


11,2 
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Revendications 

1 . Proc6d6 de production de tertioalkyl others de glycerol lequel procede comprend: 

5 * pr6voir une charge hydrocarbon6e comprenani une ou plusieurs defines ramif i6es sur la double liaison, ayant 
de 4 a 12 atomes de carbone, du glycerol el une zeolite utilis£e sous forme acide et ayant les caracteristiques 
suivantes : 

un rapport atomique Si/A! sup6rieur a 5, 
w - des pores dune ouverture de taille sup6rieure a 0,7 nm 

des r6seaux tridimensionnels de canaux crois6s 

* mettre en contact la charge hydrocarbon^ et le glycerol avec le solide catalytique dans des conditions effica- . 
ces pour former les ethers, les conditions comprenant : 

15 

a) une pression de 0,3 a 7 MPa 

b) une temperature de 50 a 200° C 

c) un rapport molaire ol^fine:glyc6rol compris errtre 6:1 a 1 :1 

d) un rapport pond6ral catalyseur glycerol compris entre 0,01 et 10% 

20 

* r£cup£rer les tertioalkyl others. 

2. Procede seion la revendication 1 , caracterise en ce que la zeolite a un rapport atomique Si/AI compris entre 8,5 et 
40, de preference environ 28. 

25 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la zeolite est une zeolite Y ultrastable. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la zeolite est une zeolite p. 

30 5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la zeolite a un parametre d'unite cellulaire com- 
pris entre 2,425 et 2,450 nm. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'oiefine est I'isobutyiene. 

35 7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que reth6rif ication est realisee sous des pressions 
de 0,6 a 2,1 MPa. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le rapport molaire oief ine : glycerol est compris 
entre 5:1 a 1:1. 

40 

9. Procede selon Tune de revendications 1 a 8, caracterise en ce que I'etherrf ication est realisee a une temperature 
de80a120°C. 

Claims 

45 

1 . Process for the production of tertiary alkyl glycerol ethers, said process comprising: 

* providision of a hydrocarbonated charge comprising one or more olefins branched on the double bond, having 
4 to 12 carbon atoms, glycerol and a zeolite used in acid form and having the following characteristics: 

50 

an atomic ratio of Si/AI greater than 5 

- pores with an aperture size greater than 0.7 nm 

- three-dimensional networks of crossed channels 

55 * bringing into contact the hydrocarbonated charge and the glycerol with the catalytic solid in effective conditions 
for forming ethers, which conditions comprising: 

a) a pressure from 0.3 to 7 MPa 
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b) a temperature from 50° to 200°C 

c) a molar ratio of olefin to glycerol in the range of between 6:1 and 1 :1 

d) a gravimetric ratio of catalyst to glycerol in the range of between 0.01 and 10% 

5 * recovery of the tertiary alkyl ethers. 

2. Process according to Claim 1, characterised in that the zeolite has an atomic ratio of Si/AI in the range of between 
8.5 and 40, preferably approximately 28. 

10 3. Process according to one of Claims 1 or 2, characterised in that the zeolite is an ultrastable Y zeolite. 

4. Process according to one of Claims 1 or 2, characterised in that the zeolite is a p zeolite. 

5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the zeolite has a cellular unit parameter in the 
15 range of between 2.425 and 2.450 nm. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the olefin is isobutylene. 

7. Process according to one of Claims 1 to 6, characterized in that etherif ication is achieved at pressures of 0.6 to 2.1 
20 MPa. 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the molar ratio of olefin to glycerol is in the range 
of between 5:1 and 1:1. 

25 9. Process according to one of Claims 1 to 8, characterized in that etherif ication is achieved at a temperature of 80° 
to120°C. 

Patentanspruche 

30 1 . Verfahren zur Herstellung von Tertiaralkylethern von Glycerol, wobei das verfahren umfafit: 

* Vorsehen einer Kohlenwasserstoff ladung, enthaltend ein Oder mehrere an der Doppelbindung verzweigte de- 
fine, 4 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisend, Glycerol und einen unter saurer Form eingesetzten Zeolithen und 
welcher die folgenden charakteristischen Eigenschaften hat; 

35 

ein Atomverhaitnis Si/AI oberhalb von 5, 

Poren mit einer OffnungsgrGBe oberhalb von 0,7 nm, 

dreidimensionale Netzwerke mit gekreuzten Kanaien 

40 * In Beruhrung bringen der Kohlenwasserstoff ladung und des Glycerols mit dem katalytischen Feststoff unter 
wirksamen Bedingungen, urn die Ether Zu bilden, wobei die Bedingungen umfassen: 

a) einen Druck von 0,3 bis 7 MPa 

b) eine Temperatur von 50 bis 200°C 

45 c) ein Molverhaitnis von Olefin:Glycerol, das zwischen 6:1 bis 1:1 enthalten ist 

d) ein Gewichtsverhaitnis Katalysator:Glycerol, das zwischen 0,01 und 10% enthalten ist 

* Gewinnen der Tertiaralkylether. 

so 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith ein Atomverhaitnis Si/AI hat, das zwischen 
8,5 und 40 enthalten ist, vorzugsweise ungefahr 28 ist. 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith ein ultrastabiler Zeolith Y 

ist. 

55 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith ein Zeolith p ist. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith einen Zelleinheitsparame- 
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ter hat, der zwischen 2,425 und 2,450 nm enthalten ist. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Olefin das Isobutylen ist. 

5 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Ver&therung unter Drucken von 0,6 
bis 2, 1 MPa realisiert wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis Olefin :Glycerol zwi- 
schen 5:1 bis 1:1 enthalten ist. 

10 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Veratherung bei einer Temperatur 
von 80 bis 120°C durchgefQhrt wird. 
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